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＜序論＞  
 ラジカルが金属に直接配位をした錯体は、非常に強い磁気的相互作用が期待さ
れる。本研究では、新規キレート配位子である6NOBpyを用いてラジカル-金属間
の相互作用を議論し、類似の配位部位を2箇所有するbNOpp類を用いてラジカルを
有する[2×2]グリッド型錯体の合成を試みた。また、様々なピリミジン誘導体を
用いて、ハニカム構造を持つ多孔質金属錯体の合成にも取り組んだ。  
＜実験＞  
 6NOBpyを用いた錯体で3種類の結晶を得
た(fig.1)。[Ni(6NOBpy)2]は2つの6NOBpyが三
座キレートする構造を、[Ni2(6NOBpy)2Cl4]
はCl架橋を有するダイマー構造を、
[Cu(6NOBpy)Cl2]はCl架橋の無いモノマー構
造を持つ。磁気測定によるとそれぞれの錯体
は、分子内強磁性的相互作用を示した
(fig.2)。これはキレート部分の平面性が高い
ため、NiII、CuIIの磁性軌道dσとラジカルの
磁性軌道π*が直交したことに起因する。  
 bNOpppを用いた錯体では、[M4(bNOppp)4] 
(ClO4)8(CH2Cl2)8 (M = NiII,CuII,ZnII)の粉末を
得て、元素分析より同定した。磁気測定の結
果、Ni錯体はラジカル-NiII間で強磁性的に、
ピリミジン架橋を介したNiII- NiIIで反強磁
性的相互作用を示し、分子全体でスピンが打
ち消された。  
 4APMとCu(NO3)2・3H2Oとの錯体で、約9
Åの空孔を有する[Cu(4APM)(OCH3)(NO3)]n
を得た。磁気測定の結果、Cuスピン間で
CH3O-架橋を通じ、非常に強い反強磁性的相
互作用を示した。N2、ヘキサン、H2Oなどの
ガス吸着実験を行ったが、吸着性能は示さな
かった。  
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fig.2 [Ni(6NOBpy)2](ClO4)2の磁化率の温度変化
fig.1 [Ni(6NOBpy)2](ClO4)2のortep図
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